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1．Pestalotin 全 4 種光学活性体の不斉全合成 
 (–)-Pestalotin (1) は，天然から単離・構造決定された成長ホルモン Gibberellin の共力剤で
ある 1)。全 4 種光学異性体の全合成はMori らの一例のみに限られる 2)。しかし，2 つのペ
アーとなる立体異性体の合成に，異なるキラル出発物質を用いている。著者は，同一の (+)-
グリシドール を出発物質として全 4 種光学活性体の不斉全合成を目指した。 
 まず，(+)-グリシドール から誘導したキラルなアルデヒド 2 と ジシロキシジエン 3 の
触媒的不斉向山アルドール反応を鍵段階として，通算 9 段階で天然物である (–)-Pestalotin 
の不斉全合成を達成した。 
 
  
 
 
 
 
 さらに，キラルアルデヒド 2 とシロキシジエン 4 の不斉 Hetero Diels-Alder 反応 3) を鍵
段階として，より短段階，高通産収率での Pestalotin 類の全 4 種光学活性体の不斉全合成を
達成した。この全合成法は， Mori らの全合成法 2)と比較し，(–)-Epipestalotin を除き工程数
が短く，また全てで通算収率が高い結果を得た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2．逐次段階的クロスカップリング反応を利用するフル置換 α,β-不飽和エステルの (E)-, (Z)-
立体補完的合成 
 当研究室では，β-オキソエステルの (E)-, (Z)-立体補完的エノールトシル化，続く立体保持
クロスカップリング反応を用いるマルチ置換 α,β-不飽和エステルの立体補完的パラレル合
成法を開発している。更なる展開として，β-ケトエステル から容易に調製可能な α-クロロ-β-
ケトエステル 5 の (E)-立体選択的エノールトシル化で得られる α-クロロエノールトシラー
ト 6 をテンプレートとして逐次段階的鈴木-宮浦クロスカップリング反応を検討した。その
結果，試みた大部分の反応が目的どおり進行し，フル置換 α,β-不飽和エステル類を高収率，
高 (E)-, (Z)-立体保持で得ることに成功した。 
 
 
 
 
 
 
 また，更なる展開として，上記で得られた α-クロロ-α,β-不飽和エステルを基質とする各種
クロスカップリング反応（薗頭，溝呂木-Heck，Buckwald-Hartwig）を検討した。その結果，
α-位にアルキニル基やアルケニル基，アミノ基が導入されたフル置換 α,β-不飽和エステルを
合成することが可能になった。当研究室で実施したなかでも反応の適用範囲は大きい。 
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